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(5) Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure 

@ Ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, bei dem 
ein durch katalytische Gasphasenoxidation eines C 3 -Vor- 
laufers der Acrylsaure erhaltenes, Acrylsaure enthalten- 
des, Produktgasgemisch nach direkter Kuhlung mit einer 
Quenchflussigkeit in sich selbst aufsteigend und unter 
Seitenabzug einer Rohacrylsaure in einer mit Einbauten 
versehenen Trennkolonne fraktioniert kondensiert wird 
und die sich dabei bildenden Acrylsaure-Oligomere ruck- 
gespalten und ruckgefuhrt werden, 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Acrylsaure, bei dem man durch heterogen kataly- 
sierte Gasphasen-Partialoxidation von Propan oder Propen 5 
und/oder Acrolein mit molekularem Sauerstoff an im festen 
Aggregatzustand beflndlichen Katalysatoren bei erhohter 
Temperatur ein Acrylsaure enthaUendes heiBes Produktgas- 
gemisch erzeugt, die Temperatur des heiBen, Acrylsaure 
enthaltenden Produktgasgemisches durch direkte Kuhlung io 
mit einer Quenchfliissigkeit verringert, den dabei nicht ver- 
dampfenden Teil der Quenchfliissigkeit 1, gegebenenfalls 
uber einen indirekt kilhlenden Warmetauscher, im Kreis 
fuhrt und als AuslaB einen Teil der nicht verdampften 
Quenchfliissigkeit 1 aus diesem Kreislauf ausschleust, an- t5 
schlieBend das abgekuhlte Produktgasgemisch in eine mit 
trennwirksamen Einbauten ausgerustete Kolonne leitet, in- 
nerhalb der Kolonne in sich selbst aufsteigen la'Bt und dabei 
fraktioniert. kondensiert, wobei im Seitenabzug eine rohe 
Acrylsaure und uber den Kolonnensumpf und/oder uber ei- 20 
nen in Sumpfnahe gelegenen Seitenabzug Acrylsaure-Oli- 
gomere enthaltende Sumpfflussigkeit und/oder Schwersie- 
derfraktion entnommen und als Quenchfliissigkeit 1 ver- 
wendet wird, 

Acrylsaure ist ein bedeutendes Zwischenprodukt, das bei- 25 
spielsweise im Rahmen der Herstellung von Polymerisatdi- 
spersionen Verwendung findet. 

Unter anderem ist Acrylsaure durch heterogen kataly- 
sierte Gasphasen-Partialoxidation von Propan oder Propen 
und/oder Acrolein mit molekularem Sauerstoff an im festen 30 
Aggregatzustand beflndlichen Katalysatoren bei erhohter 
Temperatur erhaltlich. Dabei werden die genannten Aus- 
gangsgase, in der Regel mit inerten Gasen wie z, B. Stick- 
stoff, CO2 und/oder Wasserdampf verdunnt, im Gemisch 
rait molekularem SaucrstorT bei erhohten Temperaturen so- 35 
wie gegebenenfalls erhohtem Druck uber iibergangsmetalli- 
sche Mischoxidkatalysatoren geleitet und oxidativ in ein 
Acrylsaure enthaltendes Produktgasgemisch umgewandelt. 

Durch Aufnahme in ein geeignetes Absorptionsmittel, 
z, B. Wasser oder ein Gemisch aus 70 bis 75 Gew.-% Diphe- 40 
nylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl, kann eine Grund- 
abtrennung der Acrylsaure aus dem Produktgasstrom erzielt 
werden (vgl. z. B. EP-A 297445 und DE-PS 21 36 396), 

Durch Entfernung des Absorptionsmittels uber destilla- 
tive Trenn verfahren wird normalerweise eine Acrylsaure er- 45 
halten, die noch kein reines Produkt ist, weshalb sie norma- 
lerweise als rohe Acrylsaure oder auch Rohacrylsaure be- 
zeichnet wird, die auf unterschiedliche Art und Weise wei- 
tergereinigt werden kann. 

Nachteilig an den vorgenannten destillativen TVennver- 50 
fahren ist. jedoch, daB bei ihnen Irotz einer Mitverwendung 
von radikalischen Polymerisationsinhibitoren in einem sol- 
chen Umfang die Bildung von in unerwiinschter Weise radi- 
kalisch polymerisierter Acrylsaure einhergeht, daB die De- 
stillationsvorrichtungen in nahezu periodischen Abstanden 55 
(in der Regel einige Wochen) zum Zweck der Polymerisat- 
entfernung abgeschaltet werden miissen. 

Aus der DE-A 197 40253, der DE-A 197 40252, den 
DE-A's 198 14 421, 198 14 387 und 198 14 375 ist ein wie 
eingangs beschriebenes Verfahren zur Herstellung von 60 
Acrylsaure bekannt, bei dem die Grundabtrennung der Roh- 
acrylsaure durch fraktionierte Kondensau'on des Produkt- 
gasgemisches der heterogen katalysierten Gasphasen-Parti- 
aloxidation vorgenommen wird. Eine solche Verfahrens- 
weise ist auch Gegenstand der DE-A 199 09 923. 65 

Als ein wesentlicher Vorteil der vorgenannten Grundab- 
trennung von Rohacrylsaure durch fraktionierte Kondensa- 
tion hat es sich nun in iiberraschender und nicht verstandli- 
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cher Weise herausgestellt, daB sie bei Mitverwendung von 
radikalischen Polymerisationsinhibitoren nur noch in deut- 
lich geminderter Form von der Ausbildung radikalisch poly- 
merisierter Acrylsaure gestort wird, 

Nachteilig ist jedoch nach wie vor, daB in kondensierter 
Phase befindliche Acrylsaure durch Michael-Addition an 
sich selbst sowie an das sich dabei bildende Acrylsaure-Di- 
mere Acrylsaure-Oligomere (Michael-Addukte) bildet. (der 
Begriff Acrylsaure-Oligomere meint in dieser Schrift stets 
die entsprechenden Michael-Addukte und nicht durch radi- 
kalische Polymerisation entstehende Acrylsaureoligomere), 
Ein Beisein von Wasser, dem unvermeidbaren Nebenpro- 
dukt einer gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von 
Acrylsaure, sowie erhohte Temperaturen fordern die Bil- 
dung von Acrylsaure-Oligomeren, 

Da Acrylsaure-Oligomere eine hohere Siedetemperatur 
als Acrylsaure aufweisen reichern sie sich sowohl im Rah- 
men einer destillativen Abtrennung von Acrylsaure als auch 
bei einer frakt.ioniert.en Kondensation des Produktgasgemi- 
sches einer gasphasenkatalytisch oxidativen Acrylsaureer- 
zeugung in der Sumpfflussigkeit an. 

Prinzipiell ist eine Bildung von Acrylsaure-Oligomeren 
unerwiinscht, da sie die Ausbeute an Wertprodukt mindert. 

Es ist nun allgemein bekannt, daB die Bildung von Acryl- 
saure-Oligomeren ein reversibler ProzeB ist, der durch die 
Einwirkung erhohter Temperaturen umgekehrt werden kann 
(vgl. z. B. DE-A 41 01 879, DE-A 197 01 737, DE- 
A 195 36 191, US-A 5734075, DE-A 29 01 783, US- 
A 3086046, US-A 2806878, DE-PS 16 18 129, UUmanns 
Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 7, 
Verlag Chemie, Weinheim, S. 83, rechte Spalte sowie UU- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Fifth, Com- 
pletely Revised Edition, Verlag Chemie, Weinheim, 
Vol. A1,S. 167, rechte Spalte). 

Diese thermische Riickspaltung kann sowohl sauer als 
auch basisch katalysiert oder auch in Abwesenheit von Ka- 
talysatoren durchgefuhrt werden (vgl. z.B. EP-A 717031). 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun 
darin, in das wie eingangs beschriebene Verfahren zur Her- 
stellung von Acrylsaure, bei dem die Grundabtrennung der 
Rohacrylsaure durch fraktionierte Kondensation des Pro- 
duktgasgemisches der heterogen katalysierten Gasphasen- 
Partialoxidation durchgefuhrt wird, eine Riickspaltung der 
im AuslaB der Quenchfliissigkeit 1 enthaltenen Acrylsaure- 
Oligomeren so zu integrieren, daB die Laufzeit des Verfah- 
rens, insbesondere jene der Kolonne zur fraktionierten Kon- 
densation, im wesentlichen nicht gemindert wird. 

DemgemSB wurde ein Verfahren zur Herstellung von 
Acrylsaure, bei dem man durch heterogen katalysierte Gas- 
phasen-Partialoxidation von Propan oder Propen und/oder 
Acrolein mil; molekularem Sauerstoff an im festen Aggre- 
gatzustand beflndlichen Katalysatoren bei erhohter Tempe- 
ratur ein Acrylsaure enthaltendes heiBes Produktgasgemisch 
erzeugt, die Temperatur des heiBen, Acrylsaure enthalten- 
den Produktgasgemisches durch direkte Kuhlung mit einer 
Quenchfliissigkeit 1 verringert., den dabei nicht. verdampfen- 
den Teil der Quenchfliissigkeit 1, gegebenenfalls uber einen 
indirekt kiihlenden Warmetauscher, im Kreis fuhrt und als 
AuslaB einen Teil der nicht verdampften Quenchfliissigkeit 
1 aus diesem Kreislauf ausschleust, anschlieBend das abge- 
kiihlte Produktgasgemisch in eine mit. trennwirksamen Ein- 
bauten ausgerustete Kolonne leitet, innerhalb der Kolonne 
in sich selbst aufsteigen laBt und dabei fraktioniert konden- 
siert, wobei im Seitenabzug eine rohe Acrylsaure und uber 
den Kolonnensumpf und/oder iiber einen in Sumpfnahe ge- 
legenen Seitenabzug Acrylsaure-Oligomere enthaltende 
Sumpfflussigkeit und/oder Schwersiederfraktion (schwerer 
fliichtig als Acrylsaure) entnommen und als Quench flussig- 
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keit 1 verwendet wird, gefunden, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB man den AuslaB der Quenchflussigkeit 1 einem 
SpaltgefaB zufuhrt, und in selbigein die ini AuslaB der 
Quenchflussigkeit 1 enthaltenen Acrylsaure-Oligomeren bei 
erhohter Temperatur in Acrylsaure riickspaltet, dabei gas- 5 
formig aus der Flussigphase entweichende Acrylsaure kon- 
densiert und das resultierende Kondensat in den Kreislauf 
der Quenchflussigkeit 1 einspeisf. 

Die Einleitstelle des gequerichten Produktgasgemisches 
der katalytischen Gasphasenoxidation in die mit trennwirk- io 
samen Einbauten 1 ausgerustete Kolonne befindet sich in 
zweckmaBiger Weise unterhalb der trennwirksamen Einbau- 
ten. Prinzipiell kann die fraktionierte Kondensation inner- 
halb der Kolonne in an sich bekannter Weise durch indirekte 
Kiihlung und/oder Erwarmung bewirkt werden, Es ist je- t5 
doch zweckmaBiger die fraktionierte Kondensation wie 
folgt zu bewirken. Uber einen oberhalb der Einleitstelle und 
unterhalb der Einbauten angebrachten ersten Fangboden 
wird ein Teil der beini Aufsteigen des gequerichten Produkt- 
gasgemisches sich bildenden und/oder kondensierenden, 20 
hoher als Acrylsaure siedenden, Substanzen entnommen, 
Ein Teil der entnommenen Schwersiederfraktion wird im 
Gemisch mit der der Kolonne entnommenen Sumpffliissig- 
keii. als Quenchflussigkeit. 1 verwendet und die verbleibende 
Teilmenge der entnommenen Schwersiederfraktion wird in 25 
einem indirekten Warmetauscher abgekiihlt oder erwarmt 
und oberhalb des ersten, aber unterhalb eines in der unteren 
Kolonnenhalfte angebrachten zweiten Fangbodens in die 
Kolonne ruckgefiihrt. "Ober den zweiten Fangboden wird im 
Seitenabzug als Mittelsiederfraktion die Rohacrylsaure ent- 30 
nommen, die im Normalfall eine Reinheit > 95 Gew.-% 
aufweist. Zweckmafligerweise wird man die Rohacrylsaure 
weiteren destillativen und/oder kristallisativen Reinigungs- 
stufen zuftihren und wenigstens einen Teil der im Rahmen 
der Destillationen und/oder Kristallisationen anfallenden 35 
Sumpfflussigkeiten und/oder Mutterlaugen unterhalb des 
zweiten, aber oberhalb des ersten Fangbodens in die Ko- 
lonne rtickfuhren. Alternativ dazu kann die Ruckfuhrung der 
Sumpffliissigkeiten und/oder Mutterlaugen auch so erfol- 
gen, daB sie i n zwei TeilsLrSme aufgeteilt werden, von denen 40 
einer unterhalb des zweiten, aber oberhalb des ersten Fang- 
bodens und der andere oberhalb des zweiten Fangbodens in 
die Kolonne ruckgefiihrt wird. Der letztgenannte der beiden 
Teilstrome wird in der Regel, bezogen auf die Gesamtruck- 
fuhrung, bis zu 35 Gew.-% betragen. Aus dem am Kopf der 45 
Kolonne entweichenden Leichtsiedergasstrom wird man 
zweckmaBig durch direkte Kiihlung in einem an Einbauten 
freien oder Einbauten enthaltenden Raum mittels einer 
zweiten Quenchflussigkeit (in dieser Schrift zum Zweck der 
Differenzierung als Quenchflussigkeit 2 bezeichnet) im we- 50 
sentlichen Wasser sowie schwerer als Wasser fluchtige Be- 
standteile auskondensieren. Das dabei gewonnene Konden- 
sat wird als Sauerwasser bezeichnet. Einen Teil des Sauer- 
wassers wird man in sinnvoller Weise zur Erhohung der 
Trennleistung am Kopf der Kolonne in selbige ruckfiihren. 55 
Ein weiterer Teil des Sauerwassers wird zweckmaBiger- 
weise ausgeschleust und entsorgt (z. B. verbrannt) und der 
verbleibende Teil des Sauerwassers wird tiblicherweise in 
einem externen Warmetauscher indirekt abgekiihlt und als 
Quenchflussigkeit 2 verwendet. 60 

Leichter als Wasser fluchtige Bestandleile des Leiehtsie- 
derstronis werden im wesentlichen gasfonnig abgezogen 
und gegebenenfalls als Verdunnungsgas in die Gasphasen- 
oxidation ruckgefuhrt. 

Alternativ kann man den Sauerwasserquench in die Ko- 65 
lonne fOr die fraktionierte Kondensation integrieren. In die- 
sem Fall wird iiber einen weiteren Fangboden im oberen 
Teil der Kolonne waBrige Rucklauffliissigkeit entnommen, 



in einem Warmetauscher indirekt gekuhlt und bis auf den zu 
entsorgenden AuslaBanteil teilweise am Kopf der Kolonne 
und teilweise unterhalb des Fangbodens ruckgefuhrt. Das 
gegebenenfalls in die Gasphasenoxidation riickzufuhrende 
Abgas verla'Bt die Kolonne in diesem Fall an deren Kopf. 

Der Quench des Produktgasgemisches der heterogen ka- 
talysierten Gasphasen-Partialoxidation mit der Quenchflus- 
sigkeit 1 wird in der Regel in einem an Einbauten freien 
Raum ausgefiihrt. Die dabei Kuhlgrenztemperatur errei- 
chende Quenchflussigkeit 1 wird, gegebenenfalls uber einen 
externen Warmetauscher, im Kreis gefuhrt und zur Direkt- 
kuhlung wiederverwendet, Ein Teil der Quenchflussigkeit 1 
wird aus diesem Kreislauf als AuslaB ausgeschleust und der 
erfindungsgemaB zu integrierenden Ruckspaltung zuge- 
fiihrt. 

Der Reinheitsgrad der uber Seitenabzug aus der fraktio- 
nierten Kondensationskolonne entnommenen Rohacryl- 
sa'ure betragt ublicherweise 95 Gew.-%, D, h., die Rohacryl- 
saure enthalt zu wenigstens 95% ihres Gewicht.es Acrylsau- 
remolekule, 

Die Polymerisationsinhibierung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens kann im wesentlichen wie in der DE- 
A 199 09 923 beschxieben durchgefuhrt werden. D. h., sie 
kann beispiels weise dadurch erfolgen, daB am Kopf der 
Kondensationskolonne Phenothiazin oder ein Gemisch aus 
einem N-Oxyl-Radikal und einer Benzolverbindung, die 
zwei uber Heteroatome an den aromatischen Ring gebun- 
dene Substituenten und wenigstens einen beweglichen Was- 
serstoff aufweist, zugesetzt wird. 

Eine giinstigere Form der Polymerisationsinhibierung ist 
dadurch gekennzeichnet, daB sie ausschlieBlich mittels N- 
Oxyl-Radikalen (z. B. die in der EP-A 765856 genannten) 
erfolgt. Das sind Verbindungen, die wenigstens eine Gruppe 
-N-0# aufweisen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte N-Oxyl-Radikale sind die 
Pyrrolidin-l-oxyKtyP en und die Piperidin-l-oxyl-TVpen. 
Beispielhaft genannt seien 4,4',4' , -Tris-(2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidin- 1 -oxyl)phosphit, 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin- 1- 
oxyl (TEMPO), 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-l- 
oxyl (4-OH-TEMPO), 4-Oxo-2,2,6,6-t.etiamethylpiperidin- 
1-oxyl (4-Oxo-TEMPO), 4-Dimethylamino-2,2,6,6-tetra- 
methylpiperidin- 1-oxyl, 4- Amino-2,2,6,6-tetramethylpipe- 
ridin-l-oxyl, 4-Ethanoyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin- 
1-oxyl, 2,2,5, 5-Tetramethylpyrrolidin-l-oxyl und 3-Amino- 
2,2,5,5-tetramethylpyrrolidin- 1-oxyl. Die N-Oxyl-Inhibito- 
ren werden vorzugsweise als 0,1 bis 2 gew.-%ige Losungen 
in Wasser und/oder in Sauerwasser eingesetzt. Die Zugabe 
der waBrigen N-Oxyl-Inhibitorltisung erfolgt zweckmaBi- 
gerweise im oberen Viertel der Kondensationskolonne und/ 
oder in den Sauerwasserquench. Die waBrige Losung kann 
nur ein N-Oxyl-Radikal oder ein Gemisch von N-Oxyl-Ra- 
dikalen enthalten. Eine ausreichende Inhibierung kann be- 
reits durch Zugabe einer waBrigen Losung erzielt werden, 
die ausschlieBlich 4-OH-TEMPO als Polymerisationsinhibi- 
tor enthalt. 

Die Zugabemenge der einzusetzenden N-Oxyl-Inhibito- 
ren wird in zweckmaBiger Weise so bemessen, daB die aus 
der Kolonne entnommene Schwersiederfraktion und 
Sumpffltissigkeit 1 bis 1000 Gew.-ppm, bezogen auf das 
Gewicht der Schwersiederfraktion, an N-Oxyl-Inhibitoren 
enthalt. Da die aus der Kolonne entnommene Schwersieder- 
fraktion und Sumpffltissigkeit als Quenchflussigkeit 1 dient, 
wird das Quenchsystem 1 automatisch mitstabilisiert. Bei 
Bedarf kann das Quenchsystem 1 durch Zusatz einer Phe- 
nothiazinverbindung co-stabilisiert werden. Als solche Phe- 
nothiazinverbindungen kommen beispielsweise Phenothia- 
zin (PTZ) selbst, Bis-(a-methylbenzyl)phenothiazin, 3,7- 
Dioctylphenothiazin und Bis-(a-dimethylbenzyl)phenothia- 
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zin in Betracht, unter denen das Phenothiazin bevorzugt ist, 
Letzteres gilt insbesondere dann, wenn 4-OH-TEMPO zur 
Stabilisierung der Kondensationskolonne mitverwendel. 
oder ausschlieBlich verwendet wird, Ein solcher Phenothia- 
zinzusatz kann, bezogen auf das Gewicht der Quenchflus- 5 
sigkeit, 1 bis 500 Gew.-ppm betragen, ZweckmaBigerweise 
erfolgt ein solcher Zusatz einer Phenothiazinverbindung in 
Acrylsaure, vorzugsweise in uber Seitenabzug entnomme- 
ner Rohacrylsaure gelost (typisch 0,1 bis 2 Gew.-%ig). 

Der zur Polymerisationsinhibierung erforderliche Bedarf in 
an N-Oxyl-Radikalen laJSt sich dadurch absenken, daB die 
weniger anspruchsvolle Sauerwasserstabilisierung, d. h,, die 
Stabilisierung des Quenchsy stems 2, ersatz weise oder in 
Kombination mit einer waBrigen Losung wenigstens einer 
Benzolverbindung, die zwei uber Heteroatome an den aro- 15 
matischen Ring gebundene Substituenten und wenigstens 
einen beweglichen Wasserstoff aufweist (z. B. die in derEP- 
A 766856 genannten), z. B. einer Phenolverbindung, durch- 
gefuhrt wird (typisch 0,1 bis 2 gew.-%ige Losung). Als sol- 
che Phenolverbindungen kommen beispielsweise Hydrochi- 20 
non oder Methochinon (p-Methoxyphenol = MEHQ) in Be- 
tracht, unter denen letztere bevorzugt ist. Dies gilt insbeson- 
dere dann, wenn im Kopfbereich der Kolonne ausschlieBlich 
4-OH-TEMPO eingesetzt und das Quenchsystein mit PTZ 
co-stabilisiert wird. In der Regel werden, bezogen auf das 25 
Gewicht des Sauerwassers, 1 bis 500 Gew.-ppm wenigstens 
einer Phenolverbindung fur eine solche Sauerwasserinhibie- 
rung verwendet. 

Eine alternative Polymerisationsinhibierung besteht 
darin, am Kopf der Kondensationskolonne eine waBrige L6- 30 
sung von MEHQ aufzugeben und die Sauerwasserinhibie- 
rung ebenfalls durch Zusatz einer Losung von MEHQ in 
Wasser und/oder in Sauerwasser durchzufuhren, Zusatzlich 
wird im Mittelteil der Kondensationskolonne sowie gegebe- 
nen falls im Produktgasgcmischquench (Quench 1) eine Lo- 35 
sung von PTZ in Acrylsaure (z. B. Rohacrylsaure) aufgege- 
ben. 

Wie bereits erwahnt, wird das Quenchsystem 1 uber die 
Stabilisierung der Kondensationskolonne automatisch mit- 
stabilisietl und kann bei Bedarf durch Zusatz von Phenot- 40 
hiazin und/oder Metochinon co-stabilisiert werden, 

Die dabei erzielte Polymerisationsinhibierung der 
Quenchfltissigkeit 1 ist in der Regel auch ausreichend, um 
bei der erflndungsgemaB zu integrierenden Rtickspaltung 
eine ausreichende Stabilitat des AuslaB der Quenchfliissig- 45 
keit 1 gegen unerwiinschte Polymerisatbildung zu gewahr- 
leisten. Hingegen werden bei der Kondensation der im Rah- 
men der Ruckspaltung gasfbrmig entweichenden, Acryl- 
saure enthaltenden, Dampfe die Kondensatoroberflachen 
zweckma'Biger weise extra inhibiert (die in der Quenchflus- 50 
sigkeit 1 ent.hall.enen Tnhibitoren verdampfen in der Regel 
nicht mit). Diese Polymerisationsinhibierung der Kondensa- 
toroberflachen wird man mit Vorteil mit denselben Polyme- 
risationsinhibitoren vomehmen, die auch zur Inhibierung 
der Kondensationskolonne verwendet und/oder empfohlen 55 
wurden. 

Verwendet man zur Stabilisierung der Kondensationsko- 
lonne und des Sauerwasserquench z. B. ausschlieBlich 4- 
OH-TEMPO, so ist es sinnvoll, die Kondensatoroberflachen 
auch ausschlieBlich mit 4-OH-TEMPO, zweckmaBig in 60 
Rohacrylsaure gelost, vorzunehmen. Selbstverslandlich 
konnen die Kondensatoroberflachen aber auch mittels PTZ, 
MEHQ und/oder Hydrochinon co-stabilisiert oder aus- 
schlieBlich stabilisiert werden. 

In der Regel wird die erflndungsgemaB zu integrierende 65 
Ruckspaltung bei einem Druck von < 1 bar und bei einer 
Temperatur von 130 bis 250°C durchgeruhrt. Mit Vorteil be- 
tragt der Druck fiir die Ruckspaltung 25 bis 600, vorzugs- 
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weise 100 bis 300 mbar. Die Ruckspalttemperatur liegt 
ZweckmaBigerweise bei 140 bis 230°C, vorzugsweise bei 
160 bis 200°C. Wird die Ruckspaltung kontinuierlich durch- 
geftihrt (das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugs- 
weise kontinuierlich durchgeftihrt), so sollte die Verweilzeit 
im Rtickspaltreaktor etwa 0,5 bis 3 h betragen. In einfacher 
Weise la'Bt sich die erflndungsgemaB zu integrierende Ruck- 
spaltung in einem beheizbaren Rtihrreaktor durchftihren. 
Wie in derUS-A 5734075 sowie in derDE-A41 01 879 be- 
schrieben, laftt sich die Ruckspaltung der im AuslaB des 
Quenchsystems 1 enthaltenen Acrylsaure-Oligomere ohne 
Zusatz spezieller saurer oder basischer Spaltkatalysatoren 
durchfuhren. Mit Vorteil wird man die Ruckspaltung jedoch 
im Beisein von Spaltkatalysatoren durchfuhren. Als solche 
kommen z. B. Dodecylbenzolfulfonsaure, p-Toluolsulfon- 
saure, Schwefelsaure oder die festen sauren Katalysatoren 
der JP-A 3-178949 in Betracht, 

Insbesondere im Fall einer Polymerisationsinhibierung 
mittels N-Oxyl-Radikalen, vor allem wenn 4-OH-TEMPO 
als alleiniger Polymerisationsinhibitor oder als co-Stabilisa- 
tor des Quenchsystems 1 verwendet wird, ist es zweckmaBig 
die Ruckspaltung durch Zusatz eines anorganischen Salzes, 
dessen Zusatz zu einer waBrigen Losung einer starken Bron- 
sted-Saure den pH-Wert der waBrigen Losung ins alkalische 
verschiebt, vorzunehmen, wie es z. B. die DE-C 24 07 236 
empfiehlt, Bezogen auf die der Ruckspaltung zu unterwer- 
fende Menge an AuslaB der Quenchfltissigkeit 1 wird die zu- 
zusetzende Menge an basischem Ruckspaltkatalysator in der 
Regel 0,1 bis 5 Gew.-% betragen. Beispiele fiir erflndungs- 
gemaB geeignete Ruckspaltkatalysatoren sind KOH, 
K 2 C0 3 , KHCO3, NaOH, Na 2 C:0 3 , NaHC0 3 , LiOH, Li 2 C0 3 
und CaC0 3 . 

D. h., geeignete Ruckspaltkatalysatoren sind insbeson- 
dere die Alkali- und/oder Erdalkalisalze von schwachen an- 
organischen oder organischen Bronsledsauren wie z. B. 
Phosphorsaure, Borsaure, Kohlensaure, Ameisensaure oder 
Essigsaure. Mit anderen Worten eignen sich somit als Ruck- 
spaltkatalysatoren vor allem Alkali- und/oder Erdalkali- 
phosphate, -borate, -carbonate, -hydrogencarbonate, -for- 
miate und -acetate. 

Vorzugsweise wird man die Ruckspaltkatalysatoren so 
wahlen, daB sie unter den Ruckspaltbedingungen im AuslaB 
der Quenchfltissigkeit 1 loslich sind. GemaB US-A 4293347 
wirkt sich auch ein Beisein von Dialkylphthalaten vorteil- 
haft auf die relevante Rtickspaltung aus. 

Der im Spaltreaktor verbleibende schwerfluchtige Rlick- 
stand wird beim erfindungsgemaBen Verfahren regelmaBig 
seiner Entsorgung, z. B, seiner Verbrennung, zugeftihrt. 
Dazu kann der Spaltruckstand gegebenenfalls mit hydrophi- 
len organischen Rilssigkeiten wie organischen Sauren (z. B. 
Elhylhexansaure, Propionsaure) oder Ruckstande aus der 
Herstellung dieser Sauren verdunnt werden. 

An dieser Stelle sei noch festgehalten, daB der im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren zu verwendenden Quenchfltissig- 
keit 1 bei Bedarf eine hbher als Acrylsaure siedende inerte 
organische Flussigkeit zugesetzt werden kann, die die 
Quenchfltissigkeit 1 fluid halt. 

Als solche hochsiedenden inerten organischen Fltissig- 
keiten kommen insbesondere alle diejenigen in Betracht, die 
in der DE- A 21 36 396 und in der DE- A 43 08 087 empfoh- 
len werden, Dies sind im wesenllichen Flussigkeiten, deren 
Siedepunkt bei Normaldruck oberhalb von 160°C liegt. Bei- 
spielhaft genannt seien Ethylhexansaure, N-Methylpyrroli- 
don, Mittelolfraktionen aus der Parafflndestillation, Diphe- 
nylether, Diphenyl oder Mischungen der vorgenannten Fltls- 
sigkeiten wie z. B, ein Gemisch aus 70 bis 75 Gew.-% Di- 
phenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl. Giinstig sind 
die Verwendung eines Gemisches bestehend aus einer Mi- 
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schung aus 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 
30 Gew.-% Diphenyl, sowie, bezogen auf diese Mischung, 
0,1 bis 25 Gew.-% o-Dimefoylphthalat. 

Im vorgenannten Fall wird bei der Ruckspaltung wenig- 
stens eine Teilmenge der mitverwendeten inerten organi- 
schen Flussigkeit mitverdampfen. Verbleibt eine Teilmenge 
der organischen Russigkeit im Spaltruckstand, kann selbi- 
ger einer Auf arbei rung zugefuhrt. werden, in der das mitvcr- 
wendete Losungsmittel, z. B. dcstillativ, abgetrennt und in 
den Quench 1 riickgefuhrt wird, Die verbleibenden Schwer- 
sieder werden entsorgt, 

Haufig sind die heiBen Produktgasgemische der hetero- 
gen katalysierten Gasphasenoxidation wie folgt zusammen- 
gesetzt: 

1 bis 30 Gew.-% Acrylsaure, 

0,01 bis 3 Gew.-% Essigsaure, 

0,01 bis 1 Gew.-% Propionsaure, 

0,01 bis 0,5 Gew.-% Maleinsaure/Maleinsaureanhydrid, 

0,05 bis 1 Gew.-% Acrolein, 

0,05 bis 1 Gew,-% Formaldehyd, 

0,1 bis 1 Gew,-% Furfural, 

0,01 bis 0,5 Gew.-% Benzaldehyd, 

0,01 bis 1 Gew,-% Propen, 

0,05 bis 10 Gew.-% Sauersloff, 

1 bis 30 Gew.-% Wasser und 

als Restmenge inerte Gase wie z. B. Stickstoff, Kohlen- 
oxide, Methan und Propan. 

Die Gasphasenoxidation selbst kann z, B. in zwei aufein- 
anderfolgenden Oxidationsstufen durchgefiihrt werden, wie 
sic in der EP-A 700 714 und in der EP-A 700 893 beschrie- 
ben sind. Selbstverstandlich konnen aber auch die in der 
DE-A 197 40 253 sowie die in der DE-A 197 40 252 zitier- 
ten Gasphasenoxidationen zur Anwendung kommen, 

In der Regel betragt die Temperatur des die Gasphasen- 
oxidation verlassenden Produkfgasgemisches 150 bis 
350°C\ meist 200 bis 300°C. Im Quenchsystem 1 wird das 
heiBe Produktgasgemisch iiblicherweise auf eine Tempera- 
tur von 100 bis 180°C abgekuhlt, mit der es dann in den un- 
tersten Abschnitt der Trennkolonne gefuhrt wird. Der in der 
Kolonne herrschende Betricbsdruck betragt in der Regel 0,5 
bis 5 bar, haufig 0,5 bis 3 bar und vielfach 0,5 bis 2 bar. 

Als Quenchvorrichtung 1 konnen alle im Stand der Tech- 
nik fur diesen Zweck bekannten Vorrichtungen (z. B. Spruh- 
w'ascher, Venturiwascher, Blasensaulen oder sonstige Appa- 
rate mit berieselten Oberflachen) eingesetzt werden, wobei 
erfindungsgcmaB vorzugsweise Vcnturi-Wascher oder 
Spriihkuhler verwendet werden. 

Zur indirekten Kuhlung oder Erwarmung der Quenchfliis- 
sigkeit 1 eignen sich alle gangigen Warmeubertrager oder 
Warmetauscher, Als bevorzugt seien Rohrbiindelwarmetau- 
scher, Pi atten warmetauscher und Luftkiihler genannt. Die 
Temperatur der Quenchflussigkeit 1 betragt nach Verlassen 
des Warmetauschers normalerweise 70 bis 200°C, haufig 
100 bis 150°C. Geeignete Kuhlmedien sind Luft beim ent- 
spree henden Luftkiihler und Kuhlflussigkeiten, insbeson- 
dere Wasser, bei den anderen Kiihlvorrichtungen. Als Ko- 
lonneneinbauten kommen prinzipiell alle gangigen Einbau- 
ten in Betracht, insbesondere Bb'den, Packungen und/oder 
Fullkorper. Von den Boden sind Glockenboden, Siebboden, 
Ventilboden und/oder Dual-Row-B6den bevorzugt. In typi- 
scher Weise betragt bei einer Bodenkolonne die Gesaintzahl 
an Trennboden 20 bis 80 (fiir den Fall, daft der Sauerwasser- 
quench in die Kolonne integriert ist bis 100), bevorzugt 50 
bis 80 (bzw. 100). Die im Seitenabzug entnommene Roh- 
acrylsaure enthalt in der Regel noch 
0,1 bis 2 Gew,-% Essigsaure, 
0,5 bis 5 Gew.-% Wasser, 
0,05 bis 1 Gew.-% niedermolekulare Aldehyde, 



0,001 bis 1 Gew.-% Maleinsaure und/oder deren Anhydrid 
sowie 

1 bis 500 Gew.-ppm Polymerisationsinhibitor, 
jeweils bezogen auf das Gewicht der Roh acrylsaure. Die 
5 Temperatur im Sumpf der Kolonne liegt in typischer Weise 
bei 90 bis 130°C, wohingegen die Kopftemperatur norma- 
lerweise 40 bis 80, haufig 50 bis 70°C betragt. Die Entnah- 
metemperatur der Rohacrylsaure liegl. meisf. bei 80 bis 
110°C. Die Ruckfuhrtemperatur der Schwersicder betragt 

10 beim Eintritt in die Kolonne in typischer Weise 95 bis 
115°C. Die Ruckfuhrtemperatur des Sauerwassers in die 
Kolonne liegt in der Regel bei 25 bis 35 °C, Prinzipiell kann 
das Quenchsystem 2 wie das Quenchsystem 1 gestaitet wer- 
den. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB die Ent- 

t5 nahme der Rohacrylsaure auch iiber mehrere in kurzen Ab- 
standen aufeinanderfolgende Fangboden vorgenommen 
werden. 

Die als Mittelsiederfraktion entnommene Rohacrylsaure 
kann erfindungsgemaB zum Zwecke der Weiterreinigung 

20 z, B, einer Kristallisation zugefuhrt werden. Hierbei wird in 
der Regel ohne Zusatz eines Losungsmittels, insbesondere 
ohne Zusatz eines organischen Losungsmittels gearbeitet. 
Das zu verwendende Kristallisationsverfahren unterliegt 
keiner Beschrankung. Die Kristallisation kann kontinuier- 

25 lich oder diskontinuierlich, einstufig oder mehrstufig bis zu 
nahezu beliebigen Reinheitsgraden durchgefiihrt werden. 
Bei Bedarf kann der kristallisativ zu reinigenden Rohacryl- 
saure vorab einer Kristallisation Wasser zugesetzt werden 
(bezogen auf die enthaltene Menge an Acrylsaure bis zu 

30 10 Gew,-% oder mehr, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%). Ein 
solcher Zusatz erleichtert die Abtrennung von in der Roh- 
acrylsaure als Nebenprodukt enthaltener Essigsaure, da 
diese im Beisein von Wasser in geringerem AusmaB in die 
Acrylsaurekristalle eingebaut wird. AuBerdem mindert ein 

35 Beisein von Wasser die Verkrustungsneigung. 

Es iiberrascht, daB eine veresterungsgerechte Rohacryl- 
saure bereits durch eine einzige Kristallisationsstufe erzielt 
werden kann. ZweckmaBigerweise wird diese Kristallisati- 
onsstufe als Suspensionskristallisation ausgefilhrt. Als Kri- 

40 staller wird dazu vorteilhaftein TVog verwendet, in welchem 
gewischte Kuhlplatten (die innerlich von cinem Kuhlme- 
dium durchflossen werden) hintereinander hangend angeor- 
dent sind. Durch das Wischen der Kuhlplatten wird die Aus- 
bildung einer Schichtkristallisation unterdruckt. Die Roh- 

45 acrylsaure wird von hinten nach vorne kontinuierlich durch 
den Kri staller gefuhrt (gepumpt oder iiberlaufgeregelt). Die 
einphasige Rohacrylsaure verdickt dabei zu einer zweipha- 
sigen, Acrylsaurekristalle als feste Phase enthaltenden, Sus- 
pension. Ein diesbeziiglich besonders geeigneter Kristaller 

50 ist ein Kristaller der Fa. GMF Gouda (Holland) vom Typ 
Kuhlscheibenkristallisator (Cooling Disc Crystallizer), In 
zweckmaBiger Weise werden die gebildeten Kristalle aus 
der vorgenannten Suspension mittels einer Zentrifuge abge- 
trennt (z. B. eine solche der Fa. Siebtechnik, vom Typ 

55 Schubzentrifuge SHS mit konischer Siebtrommel) und bei 
Bedarf mit, bereits weiler gereinigter Rohacrylsaure gewa- 
schen und/oder einem spater beschriebenen Schwitzen un- 
terworfen. Das Abtrennen und Waschen der Suspensionskri- 
stalle kann aber auch vorteilhaft in einer Waschkolonne 

60 durchgefuhrt werden, wie es z. B. in der EP-A 97405, US- 
A 3872009, EP-A 98637, EP-A 305316, EP-A 105524 und 
der WO 84/00118 beschrieben ist, Dann werden die Kri- 
stalle iiblicherweise in einen Behalter gegeben, der vorteil- 
haft bereits eine Menge aufgeschmolzener, in entsprechen- 

65 der Weise gereinigter, Acrylsaurekristalle enthalt. Bei Be- 
darf enthalt diese aufgeschmolzene Acrylsaure zusatzlichen 
Polymerisationsinhibitor zugesetzt (z. B. MEHQ, PTZ oder 
4-Hydroxy-TEMPO). In der Regel geniigt jedoch der in den 
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Kristallen verbliebene Inhibitorrest, urn eine ausreichende 
Inhibierung zu gewahrleisten. Durch indirektes Erwarmen 
werden anschlieBend die gewonnenen Acrylsaurekristalle 
aufgeschmolzen. Die so erhaltliche Acrylsaureschmelze 
weist normalerweise eine Reinheit > 98 Gew.-% auf und 5 
kann unmittelbar als veresterungsgerechte Acrylsaure ver- 
marktet werden. 

Anstelle einer Suspensionskrist.allisat.ion kann auch eine 
Schichtkristallisation, z. B. eine Fallfilmkristallisation, an- 
gewendet werden, wie sie z. B. in derEP-A 616 998 zur Ge- 10 
winnung von Reinacrylsaure beschrieben ist, Als fliissiger 
Kalte-AVarmetrager kommen dabei z, B. Wasser/Methanol, 
Wasser/Ethanol- und Wasser/Ethylenglycolmischungen in 
Betracht. 

Zur Gewinnung besonders hoher Reinheitsgrade ("Rein- 15 
acrylsaure") wirddie Kristallisation zweckma'Bigerweise als 
fraktionierte Kristallisation durchgefuhrt. Ublicherweise 
werden bei fraktionierter Kristallisation alle Stufen, die ein 
Kristallisat. erzeugen, das reiner ist als die zugefuhrte 
Schmelze, Reinigungsstufen genannt. Alle anderen Stufen 20 
heiBen Abtriebsstufen, ZweckmaBigerweise werden mehr- 
stufige Verfahren nach dem Gegenstromprinzip betrieben, 
bei dem nach der Kristallisation in jeder Stufe das Kristalli- 
sat, von der Mutterlauge abgetrennt. unci dieses Kristallisat 
dcr jcweiligen Stufe mit dem nachsthoheren Reinheitsgrad 25 
zugefiihrt wird, wahrend der Kristallisationsriickstand der 
jeweiligen Stufe mit dem nachstniedrigen Reinheitsgrad zu- 
gefiihrt wird. 

Vorteilhafterweise liegt die Temperatur der Flussigphase 
wahrend der Kristallisation zwischen +5 und +14°C, insbe- 30 
sondere zwischen +8°C und +12°C. Der Feststoffgehalt im 
Kristallisator liegt vorteilhafterweise zwischen 0 und 80 g 
Feststoff/lOOg Gesamtmasse, Bei der Suspensionskristalli- 
sation betragt der Feststoffgehalt vorzugsweise zwischen 15 
und 35 g Feststoff/100 g Gesamtmasse und bei der Schicht- 35 
kristallisation 50 bis 80 g FeststofT/100 g Gesamtmasse, 

In einer moglichen Ausgestaltung der Erfindung erfolgt 
die Kristallisation durch KUhlung von Apparatewanden und/ 
oder durch Verdampfung der Losung im Vakuum. Bei der 
Kristallisation durch Kuhlung wird die Warme uber Kratz- 40 
kiihler, die mit einem Riihrkessel odcr einem Behaltcr ohne 
Riihrwerk verbunden sind, abgefuhrt. Der Umlauf der Kri- 
stallsuspension wird hierbei durch eine Pumpe gewahrlei- 
stet, Daneben besteht auch die Moglichkeit, die Warme uber 
die Wand eines Ruhrkessels mit wandgangigem Riihrer ab- 45 
zufuhrcn. Eine weitere Ausfiihrungsform bei der Kuhlungs- 
kristallisation ist die Verwendung von Kuhlscheibenkristal- 
lern, wie sie z, B. von der Fa, Gouda (Holland) hergestellt 
werden. Bei einer weiteren geeigneten Variante zur Kristal- 
lisation durch Kuhlung wird die Warme uber herkommliche 50 
Warmeubertrager (bevorzugl Rohrbiindel oder Plaltenwar- 
meubertrager) abgefuhrt. Diese Apparate besitzen im Ge- 
gensatz zu Kratzkuhlem, Ruhrkesseln mit wandgangigen 
Ruhrern oder Kuhlkristallscheiben keine Vorrichtung zur 
Vermeidung von Kristallschichten auf den Warmeiibertra- 55 
genden Flachen. Wird im Belrieb ein Zustand erreicht, bei 
dem der Warmedurchgangswiderstand durch Kristall- 
schichtbildung einen zu hohen Wert annimmt, erfolgt die 
Umschaltung auf einen zweiten Apparat. Wahrend der Be- 
triebszeit des zweiten Apparats wird der erste Apparat rege- 60 
neriert (vorzugsweise durch Abschmelzen der Kristall- 
schicht oder Durchspulen des Apparats mit aufgeschmolze- 
nen Kristallen), Wird im zweiten Apparat ein zu hoher War- 
medurchgangswiderstand erreicht, schaltet man wieder auf 
den ersten Apparat um usw. Diese Variante kann auch mit 65 
mehr als zwei Apparaten im Wechsel betrieben werden, Au- 
Berdem kann die Kristallisation durch eine herkommliche 
Verdampfung der Losung im Vakuum erfolgen. In einer wei- 
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teren Ausfiihrung der Erfindung erfolgt die Kristallisation in 
Apparaten, in denen die Kristalle im Kristallisationsapparat 
an gekiihlten Flachen aufwachsen, d. h. im Apparat fixiert. 
sind (z, B. Schichtkristallisationsverfahren (vgl, z. B. EP- 
A 616998) der Fa. Sulzer Chemtech (Schweiz) oder stati- 
sches Kristallisationsverfahren, (vgl. z. B. ER-A 2668946) 
der Fa. BEFS PROKEM (Frankreich)). 

Die erhaltenen Acrylsaurekristalle werden wie bereits er- 
wahnt von der verbliebenen Mutterlauge abgetrennt. Fiir 
den Fall der Schichtkristallisadon oder der statischen Kri- 
stallisation kann die Trennung der Kristalle von der Mutter- 
lauge im Kristallisationsapparat selbst erfolgen, da die Kri- 
stalle im Apparat fixiert sind und die Mutterlauge durch Ab- 
flieBenlassen aus dem Apparat entfernt werden kann. Die 
Entfernung der Kristalle aus dem Kristallisationsapparat er- 
folgt durch Aufschmelzen der Kristalle und nachfolgendes 
AbflieBenlassen der Schmelze. Fiir den Fall der Suspensi- 
onskristallisation eignen sich alle bekannten Verfahren der 
Fest-Eussig-Trennung. In einer bevorzugten Ausfiihrungs- 
form der Erfindung werden die Kristalle durch Filtrieren 
und/oder Zentrifugieren von der Mutterlauge abgetrennt. 
Vorteilhafterweise wird dem Filtrieren oder Zentrifugieren 
eine Voreindickung der Suspension, zum Beispiel durch Hy- 
drozyklon(e), vorgeschaltet. Zum Zentrifugieren eignen sich 
alle bekannten Zentrifugen, die diskontinuierlich oder konti- 
nuierlich arbeiten. Am vorteilhaftesten werden Schubzentri- 
fugen verwendet, die ein- oder mehrstufig betrieben werden 
konnen, Daneben eignen sich auch Schneckensiebzentrifu- 
gen oder Schneckenaustragszentrifugen (Dekanter). Eine 
Filtration erfolgt vorteilhafterweise mittels Filtemutschen, 
die diskontinuierlich oder kontinuierlich, mit oder ohne 
Riihrwerk, oder mittels Bandfilter betrieben werden. Allge- 
mein kann das Filtrieren unter Druck oder im Vakuum erfol- 
gen. 

Wahrend und/oder nach der Fest-Fliissig-IYennung kon- 
nen weitere Verfahrensschritte zur Steigerung der Reinheit 
der Kristalle bzw, des Kristallkuchens vorgesehen werden. 
In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfin- 
dung schlieBt sich nach dem Abtrennen der Kristalle von der 
Mutterlauge ein ein- oder mehrstufiges Waschen und/oder 
Schwitzen der Kristalle oder des Kristallkuchens an. Beim 
Waschen liegt die Waschflussigkeitsmenge geeigneterweise 
zwischen 0 und 500 g Waschflussigkeit/lOOg Kristallisat, 
vorzugsweise zwischen 30 und 200 g Waschfliissig- 
keit/100 g Kristallisat, Die verwendete WaschflUssigkeit un- 
terliegt keiner Einschrankung. Vorteilhafterweise wird je- 
doch mit Reinprodukt gewaschen, d. h. mit einer Flussig- 
keit, die Acrylsaure enthalt, deren Reinheit gleich oder ho- 
her ist als die des zu waschenden Kristallkuchens, Daneben 
ist auch eine Wasche mit Wasser moglich. Das Waschen 
kann in hierfur ublichen Apparaten erfolgen. 

Vorteilhafterweise werden Waschkolonnen (z. B. solche, 
mit mechanischem Betttransport (z. B . von der Fa, Niro Pro- 
cess Technology B. V., in s'Hertogenbusch (NL)) oder sol- 
che mit hydraulischem Betttransport (z. B. von der Firma 
TNO in Apeldoorn (NL))), in denen die Abtrennung der 
Mutterlauge und das Waschen in einem Apparat erfolgen, 
Zentrifugen, die ein- oder mehrstufig betrieben werden kon- 
nen, oder Filtemutschen oder Bandfilter verwendet, Das 
Waschen kann auf Zentrifugen oder Bandfiltern ein- oder 
mehrstufig durchgefuhrt. werden. Hierbei kann die Wasch- 
flUssigkeit im Gegcnstrom zum Kristallkuchen gefuhrt wer- 
den. 

Beim Schwitzen handelt es sich um ein lokales Ab- 
schmelzen verunreinigter Bereiche. Vorteilhafterweise be- 
tragt die Schwitzmenge zwischen 0 und 80 g abgeschmolze- 
nes Kristallisat/100 g Kristallisat vor dem Schwitzen, vor- 
zugsweise zwischen 5 und 35 g abgeschmolzenes Kristalli- 
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sat/100 g Kristallisat. Besonders bevorzugt ist die Durch- 
fiihrung des Schwitzens auf Zentrifugen oder Bandfiltern 
sowie in Krislallern, in denen die Kristalle im Kristaller fi- 
xiert sind (z. B. Schichtkristaller), Auch die Durchfuhrung 
einer Kombination aus Waschen und Schwitzen in einem 5 
Apparat kann geeignet sein. 

Die Acrylsaurekristalle nach der Fest-Flussig-Trennung 
und ggf. weit.erem Waschen und/oder Schwitzen stellen die 
gereinigte Saure aus dem Verfahren dar. Die Reinheit der er- 
haltenen Kristalle betragt in der Regel 97 bis 99,99 Gew.-% w 
und mehr Acrylsaure, insbesondere 98,5 bis 99,9 Gew.-% 
Acrylsaure. Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten Kristalle enthalten nurmehr ganz geringe Men- 
gen an Verunreinigungen, wie Essigsaure, Propionsaure 
und/oder Diacrylsaure. 15 

Zusammenfassend sei nochmals festgehalten, daB die 
Kristallisation erfindungsgemaB prinzipiell als Suspensions- 
kristallisation und/oder als Schichtkristallisation (die abge- 
sehiedencn Kristalle verbleiben irn Kristaller fixiert) reali- 
siert werden kann. Als letztere Kristallisationsmethode 20 
kommt z. B. die Fallfilmkristallisation (z. B. wie in EP- 
A 616 998 beschrieben), die Kristallisation im volldurch- 
stromten Rohr (z. B. gemaB DE-A 26 06 364) oder eine sta- 
lische Kristallisation in Betracht. 

Bei der Suspensionskristallisation kann die Kiihlung di- 25 
rekt (z. B. Verdampfung im Vakuum) und/oder indirekt mit- 
tels gekiihlter Flachen redisiert werden. Als Kristaller kom- 
men fur eine solche Suspensionskristallisation in Betracht: 
Riihrkessel mit wandgangigen Ruhrern, Kratzkiihler, Kuhl- 
scheibcnkristaller der Fa. Gouda, sowic Umlaufkristallisa- 30 
tion mit Warmeubertragern ohne Vorrichtung zur Vermei- 
dung von Kristallschichtbildung, 

Falls gewiinscht, kann die gereinigte Saure nach bekann- 
ten Methoden verestert oder nach bekannten Methoden wei- 
ter gereinigt werden. 35 

Zur Erhohung der Ausbeute an Acrylsaure wird ganz ge- 
nerell die nach Beendigung der Kristallisation verbliebene 
Mutteriauge wenigstens teilweise, wie eingangs beschrie- 
ben, in die Trennkolonne ruckgefuhrt. Der Anteil der ruck- 
gefiihrlen Mutteriauge liegl., bezogen auf ihre anfallende 40 
Menge, erfindungsgemaB bei > 0 bis 100 Gew.-%, vorzugs- 
weise bei 80 bis 100 Gew.-%. Uber die Riickfuhrung der 
Mutteriauge wird gleichzeitig die Riickfuhrung des bei der 
Kristallisation abgetrennten Polymerisationsinhibitors ge- 
wahrleistet, Das erfindungsgemaBe Verfahren gewahrleistet 45 
cine voll befriedigende PoLymerisationsinhibierung bei mi- 
nimiertem Einsatz an Polymerisationsinhibitoren. 

Bei Bedarf kann erfindungsgemaB zus&tzlich zum Pro- 
duktgemisch noch in begleitender Weise molekularer Sauer- 
stoff oder ein molekularen Sauerstoff enthaltender Inertgas- 50 
strom durch die TVennkolonne gefuhrt werden. Dies ver- 
starkt die Wirkung der zugesetzten Polymerisationsinhibito- 
ren. 

In entsprechender Weise wie hier beschrieben, laBt sich 
selbstredend das zum beschriebenen Verfahren aquivalente 55 
Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure inhibieren 
und betreiben. 

Mogliche Ausgangsverbindungen fur die Gasphasen oxi- 
dation sind dabei Isobuten, Methyl- tert.butylether, Isobutan, 
Isobutters&ure, tert. Butanol, Isobutyraldehyd oder Metha- 60 
crolein. Im iibrigen gelten diesbcziiglich die in der DE- 
A 197 40 253 und DE-A 197 40 252 gemachten Angaben. 

Wie beschrieben kann die Polymerisationsinhibierung 
beim erfindungsgemaBen Verfahren auch so vorgenommen 
werden, daB man am Kopf der Kolonne eine wa'Brige 65 
MEHQ-L6sung aufgibt und in den Mittelteil der Kolonne 
cine Losung von PTZ in Acrylsaure zusetzt. Der Sauerwas- 
serquench wird dann eben falls mittels waBriger MEHQ-L6- 
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sung stabilisiert. 

Es uberrascht, daB die erfindungsgemaBe Integration der 
Riickspaltung die Standzeitdes Aufarbeitungsverfahrens so 
gut wie nicht beeintrachtigt Fig, 2 zeigt eine schematische 
Abbildung der erfindungsgemaBen Verfahrensweise. Die 
Bedeutung der Ziffern in Fig. 2 weisen das Vergleichsbei- 
spiel und die Beispiele aus. 

Beispiele 

Vergleichsbeispiel (die in diesem Bei spiel verwendeten 
Bezugs ziffern beziehen sich auf die dieser Schrift beilie- 
gendeFig, 1) 

Aus einer heterogen katalysierten Gasphasenoxidation 
wurde ein eine Temperatur von 270°C aufweisendes Pro- 
duktgasgemisch (1) der nachfolgenden Zusammensetzung 
erhalten: 

11,5 Gew,-% Acrylsaure, 

0,3 Gew.-% Essigsaure, 

30 Gew.-ppm Propionsaure, 

0,09 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 

0,01 Gew.-% Acrolein, 

0,1 Gew,-% Formaldehyd, 

30 Gew.-ppm Furfural, 

0,001 Gew.-% Benzaldehyd, 

0,3 Gew.-% Propen, 

3,4 Gew.-% Sauerstoff, 

5,3 Gew.-% Wasser, 

1,7 Gew,-% Kohlenoxide, und als Restmenge N2 

Das Produktgasgemisch (3600 g/h) wurde in einem 
Spruhkuhler (2) auf eine Temperatur von 136°C abgekiihlt. 
Als Spruhfliissigkeit (Quenchflussigkeit 1) wurden 750 g/h 
(7) von insgesamt 7000 g/h uber den Fangboden (5) (mit ei- 
ner Temperatur von 100°C) aus der TVennkolonne (3) ent- 
nommener Schwersiederfraktion (6) verwendet (Sumpfniis- 
sigkeit 4 trat nicht auf). t)ber den mit Warmetragerol betrie- 
benen Rohrbundelwarmetauscher (8) wurde die Spruhfliis- 
sigkeit im Kreis gefuhrt. 40 g/h der Quenchflussigkeit 1 
wurden dem Kreislauf als AuslaB kontinuierlich entnommen 
(9). 

Das auf eine Temperatur von 136°C abgekiihlte Produkt- 
gasgemisch wurde unterhalb des Fangbodens (5) der Trenn- 
kolonne zugefuhrt (10). 

Die Kolonne war eine Boden kolonne mit 25 Dual-flow- 
und 50 Gloc ken boden (1 Glocke pro Boden). Der Boden- 
durchmesser betrug 49 mm. Die Dual-flow-B6den wiesen 6 
Locher pro Boden auf. Der Lochdurchmesser der ersten fiinf 
Dual-flow-B6den betrug 9,5 mm. Die darauffolgenden 10 
Boden hatten einen Lochdurchmesser von 9 mm und der 
Lochdurchmesser der letzten 5 Dual-flow-Boden betrug 
8,7 mm. Der Boden obenhalb von Boden 15 war als weiterer 
Fangboden (11) gestaltet. "Ober ihm wurden 1800 g/h einer 
eine Temperatur von 97°C aufweisenden Rohacrylsaure 
(12) enthaltend 
Acrylsaure 97,3 Gew.-% 
Essigsaure 0,8 Gew.-% 
Propionsaure 600 Gew.-ppm 
Furfural 700 Gew.-ppm 
Maleinsaureanhydrid 40 Gew.-ppm 
Benzaldehyd 200 Gew.-ppm 
Wasser 1,3 Gew.-% 

abgezogen und einem Suspensionskristaller (13) zugefuhrt. 
Ein Teil (6250 g/h) der entnommenen Schwersiederfraktion 
(14) wurde in einem mit WarmetrSger61 betriebenen Rohr- 
bundelwarmetauscher auf 105°C erwarmt und auf den Sten 
Boden in die Kolonne ruckgefiihrt (16). 

Der Kristaller war ein Ruhrbehalter (3 1 Innenvolumen) 
mit Wendelruhrer. Die Kristallisationswarme wurde uber 
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den Doppelmantel des BehaTters abgefiihrt. Die Gleichge- 
wichtstemperatur der Losung betrug 9,7°C, Die bei der Kri- 
stallisation erzeugte Suspension (Feststoffgehall. ca, 
25 Gew-%) wurde auf einer Zentrifuge bei 2000 U/min 
(Zentrifugendurchmesser 300 mm) und einer Schleuderzeit 5 
von 3 min diskontinuierlich in Kristalle und Mutterlauge ge- 
trennt. Die Kristalle wurden anschlieBend mit aufgeschmol- 
zenem (zuvor gewaschenem) Kristallisat. (80 g) 20 sec Lang 
bei 2000 U/min gewaschen. Die Mutterlauge wurde zusam- 
men mit der Waschfliissigkeit auf den 15ten Boden in die to 
Trennkolonne ruckgefiihrt (28). 

Die Analyse der aufgeschmolzenen Reinkristalle 
(370 g/h) ergab folgende Gehalte: 
Acrylsaure 99,5 Gew,-% 

Essigsaure 0,3 Gew.-% t5 
Propionsaure 200 Gew,-ppm 
Maleinsaureanhydrid 20 Gew.-ppm 
Furfural 20 Gew.-ppm 
Benzaldehyd 5 Gew.-ppm 

Wasser 0,06 Gew.-% 20 

Am Kopf der Kolonne wurde ein gasformiges Gemisch 
(17) entnommen und im Spruhkuhler (18) einer Partialkon- 
densation unterworfen, 480 g/h des dabei anfallenden Sau- 
erwassers wurden atn Kopf der Kolonne mit einer Tempera- 
tur von 30°C in selbige zuruckgefiihrt (26). 220 g/h des Sau- 25 
erwassers wurden kontinuierlich entnommen. 90 g/h des 
entnommenen Sauerwassers wurden mit MEHQ (22) ver- 
setzt und als 0,5 gew.-%ige wassrige Stabilisatorlosung (21) 
gemeinsam mit der Restmenge des Sauerwassers (23) Uber 
den wassergekiihlten Rohrbiindelwarmetauscher (24) auf 30 
18°C abgekiihlt als Spruhfliissigkeit (25) verwendet. Mit ei- 
nem anderen Teil des entnommenen Sauerwassers (ersatz- 
weise kann hier auch eine entsprechende Menge Frischwas- 
ser verwendet werden) wurde eine 0,5 gew.-%ige waBrige 
Losung von 4-Hydroxy-TEMPO hergestellt, die in einer 35 
Menge von 18 g/h mit einer Temperatur auf dem 75ten Bo- 
den der Trennkolonne zugefuhrt wurde (27). 

Die beschriebene Trennvorrichtung konnte 40 Tage ohne 
nennenswerte Polymerisatbildung betrieben werden. 

40 

Beispiel 1 

In einem beheizbaren Riihrreaktor (Doppelmantel) mit 1 1 
Innenvolumen wurden 800 g des AuslaB der Quenchfliissig- 
keit 1 aus dem Vergleichsbeispiel mit 1 Gew.-% Na 2 CCh 45 
(bezogen auf das Gewichtdcr AuslaBmcnge versetzt und bei 
einem Druck von 300 mbar auf 180°C erhitzt. Die Spaltpro- 
dukte wurden gasformig Uber eine mit Raschigringen 
(5 mm) gefullte Kolonne (Fullhohe: 30 cm) kontinuierlich 
abgetrennt und ohne Zusatz von Polymerisationsinhibitor 50 
kondensiert. Tnnerhalb von 3,5 h Stunden wurden 730 g 
Spaltprodukt kondensiert. Dies entspricht einer Ruckgewin- 
nungsrate von ca. 90 Gew.-%. Entsprechend der gaschroma- 
tographischen Analyse bestand das Kondensat auBer aus 
Acrylsaure und Inhibitor noch aus Diacrylsaure (ca, 1 Gew.- 55 
%), 0,15 Gew.-% Benzaldehyd und ca. 0,08 Gew.-% Furfu- 
rol. 

Beispiel 2 

60 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, doeh an Stelle von 
1 Gew.-% Na 2 C03 wurde 1 Gew,-% Dodecylbenzolsulfon- 
saure als Spaltkatalysator eingesetzt. Innerhalb von 4,75 h 
wurden 495 g Spaltprodukt einer ahnlichen Zusammenset- 
zung wie in Beispiel 1 kondensiert. Dies entspricht einer 65 
Riickgewinnungsrate von ca. 61 Gew.-%. 
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Beispiel 3 

Ein aus Glas bestehender Umlaufreaktor (29), der mit ei- 
ner Heizkerze beheizt wurde, wurde mit 250 g des AuslaB 
der Quenchfliissigkeit 1 aus dem Vergleichsbeispiel gefullt 
und erhitzt. Zusatzlich zu dem in den 250 g AuslaB der 
Quenchfliissigkeit 1 enthaltenen 4-OH-TEMPO wurden 
zum Zweck der co-Stabilisierung 2000 Gew.-ppm Phenot- 
hiazin zugesetzt. Die Spalttemperatur betrug 182°C und der 
Spaltdruck lag bei 500 mbar. Eine Spaltkatalysatorzugabe 
(32) erfolgte nicht. Standgeregelt wurden dem wie beschrie- 
ben gefiillten Umlaufreaktor 155 g/h AuslaB der Quench- 
fliissigkeit 1 (9) zugefuhrt. Die Spaltprodukte wurden 
dampfformig uber einen dem Reaktor aufgesetzten SDritz- 
schutz abgetrennt und in einer Menge von 113 g/h (dies ent- 
spricht einer Riickgewinnungsrate von 73 Gew.-%) ohne 
Zugabe von Polymerisationsinhibitor kondensiert (30). Das 
Kondensat bestand neben Acrylsaure und Inhibitor noch aus 
ca. 3,2Gew.-% Diacrylsaure, 0,06Gew.-% Benzaldehyd, 
0,3Gew.-% Essigsaure und 0,03Gew.-% Propionsaure. 
40 g/h Spaltriickstand wurden dem Spaltreaktor kontinuier- 
lich entnommen (31) und entsorgt. 

Beispiel 4 

Wie das Vergleichsbeispiel, der Spruhflussigkeit wurden 
jedoch zusatzlich 30 g/h des auf 100 W abgekiihltem RUck- 
spaltkondensats aus Beispiel 3 zugefuhrt (die Zugabestelle 
lag kurz vor der Spriihduse), In entsprechender Weise betrug 
die Menge der gewonnenen Reinkristalle ca. 400 g/h. 

Die Riickfiihrung des Spaltkondensats hatte innerhalb 
von 40 Betriebstagen der beschriebenen Trennvorrichtung 
keinen sichtbaren EinfluB auf die Polymerisatbildung. Als 
alternative Zugabestelle fiir das Riickspaltkondensat kommt 
auch die mit R gekennzeichnete Stelle in Fig, 2 in Betracht. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, bei dem 
man durch heterogen katalysierte Gasphasen-Partial- 
oxidation von Propan oder Propen und/oder Acrolein 
mit molekularem Sauerstoif an im festen Aggregatzu- 
stand befindlichen Katalysatoren bei erhohter Tempe- 
ratur ein Acrylsaure enthaltendes heiBes Produktgasge- 
misch erzeugt, die Temperatur des heiBen, Acrylsaure 
enthaltenden Produktgasgemisches durch direkte Kiih- 
lung mit einer Quenchfliissigkeit 1 verringert, den da- 
bei nicht verdampfenden Teil der Quenchfliissigkeit 1, 
gegebenenfalls uber einen indirekt kiihlenden Warme- 
tauscher, im Kreis fUhrt und als AuslaB einen Teil der 
nicht verdampften Quenchfliissigkeit 1 aus diesern 
Kreislauf ausschleust, anschlieBend das abgekiihlte 
Produktgasgemisch in eine mit trennwirksamen Ein- 
bauten ausgeriistete Kolonne leitet, innerhalb der Ko- 
lonne in sich selbst aufsteigen laBt und dabei fraktio- 
niert kondensiert., wobei im Seitenabzug eine rohe 
Acrylsaure und uber den Kolonnensumpf und/oder 
Uber einen in Sumpfnahe gelegenen Seitenabzug 
Acrylsaure-Oligomere enthaltende Sumpffliissigkeit 
und/oder Schwersiederfraktion entnommen und als 
Quenchfliissigkeit 1 verwendet. wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man den AuslaB der Quenchfliissig- 
keit 1 einem SpaltgefaB zufiihrt und in selbigem die im 
AuslaB der Quenchfliissigkeit 1 enthaltenen Acryl- 
saure-Oligomere bei erhohter Temperatur in Acryl- 
saure riickspaltet, dabei gasformig aus der Fliissig- 
phase entweichende Acrylsaure kondensiert und das 
resultierende Kondensat in den Kreislauf der Quench- 
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fliissigkeit 1 einspeist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Riickspaltung im Beisein eines anorgani- 
schen Salzes, dessen Zusatz zu einer waBrigen Losung 
einer starken Bronsted-Saure den pH-Wert der waBri- 5 
gen Losung ins alkalische verschiebt, durchgefiihrt 
wird, 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB als anorganisches Salz wenigstens eines aus 
der Gruppe umfassend NaOH, Na 2 C0 3 , NaHC0 3 , io 
KOH, K 2 C0 3 , KHC0 3 , LiOH, Li 2 C0 3 und CaC0 3 ver- 
wendet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Riickspaltung bei einer 
Temperatur von 130 bis 250°C durchgefuhrt wird, IS 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Riickspaltung bei einem 
Druck von 25 bis 600 mbar durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 his 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB innerhalb der zur fraktio- 20 
nierten ^Condensation verwendeten Kolonne 4-OH- 
TEMPO als Polymerisationsinhibitor mitverwendet 
wird, 
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